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207. Theodor Curtius:
Einwirkung von salpetriger Sdure auf Polyglycinester,
II. Abhandlung.
Theodor Curtius und James Thompson:
Ueber Diazoacetylglycyl-aminoessigsiiureithylester.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1906.)

Diglycylglycinesterchlorhydrat,
HCI, NH: CH; CO.NHCH; CO.NHCH; CO:C; Hs,
wurde nach dem Verfahren von Emil Fischer') bereitet. Feine,
seidenglinzende Nadeln.
0.2498 g Sbst.: 0.1406 g AgCl
CsH;304N3. HCL.  Ber. Cl 13.97. Gef. CI 13.92.

Diazoacetylglycyl-glycinester,
N;:CHCO.NHCH,CO.NHCH; CO:C; H;.

20 g Diglycylglycinesterchlorhydrat, durch 8-tigiges Stehen iber
Aetzkali von diberschiissiger Salzsiiure vollstiindig befreit, werden in
100 cem einer 2-fach normalen Natriumacetatlsung eingetragen und
unter Eiskiihlung zuerst eine Lésung von 8 g Natriumnitrit in 15 cem
Wasser, dann 5 cem Eisessig zugefiigt. Nach etwa einer halben
Stunde triibt sich die eiskalte Fliissigkeit, und allmihlich fillt die
Diazoverbindung als hellgelber, voluminéser Niederschlag aus. Nach
5-stiindigem Stehen in Eiswasser wird die Substanz abgesaugt, je
2-mal mit kleinen Mengen eiskalten Wassers und verdiinnter Soda-
16sung, schliesslich nochmals mit Eiswasser sorgféltigst ausgewaschen
und idber Aetzkali im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute: 12 g
entsprechend 76 pCt. der Theorie. Das Rohproduct wuarde aus heissem
Alkohol nmkrystallisirt; erhalten 10.5 g.

0.1704 g Sbst.: 0.2608 g COy, 0.0844 g HyO. — 0.1890 g Sbst.: 39.2 ccm
(89, 754 mm) (nach Dumas).

CsHi204N;. Ber. C 42.06, H 5.31, N 24.60.
Gef. » 41.74, » 5.55, » 24.56.

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsdure:

0.1108 g Sbst.: 12 cem N (189, 755 mm). — 0.1242 g Sbst.: 13 cem N
(180, 755 mm). — 0.1292 g Sbst.: 13.6 ccm N (159, 750 mm).

CsHiaO¢N,. Ber. N 12.30. Gef. N 12.42, 12.01, 12.17.

) Diese Berichte 36, 2984 (1903).
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Diazoacetylglycylglycinithylester krystallisirt aus heissem Alkohol
in gélben, glinzenden Blittchen, welche aus Hiufchen radial angeord-
neter, kleiner Prismen bestehen. Dieselben schmelzen bei 159—1600
unter Aufschiumen. In kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, in
Aether unloslich  Entfirbt Jodlésung unter Stickstoffentwickelung
und wird durch verdiinnte Mineralsiuren leicht unter Stickstoffentwicke-
long angegriffen.

Wir kennen nunmehr die 4 Diazoverbindungen vom Glycinester
bis zur Biuretbase:

Diazoessigithylester (Azomethancarbonsiureester), Ng: CHCO2CsH;,
gelbes Oel. Schmp. — 249,

Diazoacetylaminoessigsiuredthylester, Ng: CH CO.NHCH:CO,C3H;,
grosse, gelbe Blitter. Schmp. 107¢.

Diazoacetylglycylglycinéthylester,

N:CHCO.NHCH; CO.NHCH;: CO;C: H;,

glinzende, gelbe, kleine Prismen. Schmp. 160°

Diazoacetylbisglveylglycinéthylester,

N;:CHCO.[NHCH,CO.]. NHCH;CO:C; H;,

anisotrope, wenig regelmiissige, hell citronengelbe Tifelchen. Schmelaz-
punkt 1599

Dijodacetylglycyl-glycindthylester,
J:CHCO . NHCH:CO . NHCH;CO;C, H;.

Die fein gepulverte Diazoverbindung wird in absolutem Alkokhol
suspendirt und zerriebenes, reines Jod in kleinen Mengen nach und
nach eingetragen. Unter lebhafter Gasentwickelung und Entfirbung
geht alles in Losung. Nachdem ungefihr die Hélfte der Theorie an
Jod zugegeben ist, wird die Stickstoffentwickelung trige: eine flockige
Krystallmasse scheidet sich aus. Dieselbe wird abfiltrirt, mit Alkohol
und schliesslich mit Aether ausgewaschen und im Vacuum iiber Aetz-
kali getrocknet. Die Ausbeuate betrigt nur 50 pCt. der Theorie und
wird merkwiirdiger Weise auch nicht besser, wenn man die volle Jod-
menge (2 J auf 2 N) anwendet. Die Substanz wird aus heissem
Alkoliol umkiystallisirt.

0.1442 g Sbst.: 8.3 cem N (130, 762 mm). — 0.1140 g Sbst.: 0.1158 g AgJ
(nach Carius).

CsHmO.;Nng. Ber. N 6.19, J 55.90.
Gef. » 6.82, » 55.88.

Dijodacetylglycylglycinithylester krystallisirt aus heissem Alkohol
— in kaltem ist er ziemlich schwer, in Aether sehr wenig léslich —
in gelblichen, seidenglinzenden Nidelchen, welche bei 169" zu einer
braunen Fliissigkeit schmelzen.
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Chloracetylglycyl-glycindthylester,
CH;CICO.NHCH;CO.NHCH:CO,C: H, 1),

2 g Diazoester wurden in 50 cem absolutem Alkohol suspendirt
und mit ca. 6 g alkoholischer Sulzsiure (enthaltend 1.6 g) HCI
versetzt. Die gelbe Diazoverbindung wandelte sich unter lebhafter
Gasentwickelung in den farblosen Monochlorester um, welcher ab-
filtrirt, mit Alkohol und Aether gewaschen, durch Trocknen iiber
Aetzkali von Salzséinre befreit und aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

0.1838 g Sbst.: 18.4 ccm N (16° 764 mm). — 0.1515 g Sbst.: 0.0899 ¢
AgOCl (nach Carius).

CsHy304NaCl. Ber. N 11.87, Cl 14.98,
Gef. » 11.73, » 14.67,

Chloracetylglycylglycindthylester krystallisirt ans heissem Alkohol
in kleinen, farblosen, glinzenden Schuppen vom Schmp. 1510, In
Aceton und Chloroform léslich, in Aether sehr schwer 18slich.

Diese Verbindung ist mit der aus Chloracetylchlorid und Glyeyl-
glycinester dargestellten identisch.

Oxyacetylglycyl-glycinéthylester,
CH,(OH)CO.NHCH, CO.NHCH,CO; C; H;.

2 g Diazoverbindung wurden mit 50 ccm Wasser !5 Minuten lang
gekocht, die Losung im Vacuum eingedawpft und schliesslich dber
Schwefelsiure zar Trockne gebracht. Der farblose, etwas klebrige
Riickstand wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Erhalten
1.2 g. entsprechend 63 pCt. der Theorie,

0.1652 g Sbst.: 0.2670 g COg, 0.0954 g HgO. — 0.1562 g Sbst.: 18.3 cem
(17.5% 762 mm). — 0.1473 g Shst.: 16.2 ccm N (14% 764 mm).

CsHy,0:No.  Ber. C 44,00, H 6.48, N 12.87.
Gef. » 44.08, » 6.47, » 13.61, 13.01.

Oxyacetylglycylglycinester bildet avs Alkohol ein farbloses, aus
mikroskopischen Nédelcten bestehendes Pulver. Schmp. 108". Leicht
16slich in kaltem Wasser und heissem Alkohol, unléslich in Aether.

Acetylglykolsdure-glyeylglycinédthylester,
CH;C0.0.CH,CO . NHCH;CO . NHCH; CO,Cs H;.

In 2 g Eisessig wurden 1.5 g Diazoester allmihlich eingetragen.
Die unter heftiger Stickstoffentwickelung entstandene Ldsang wurde
iiber Aetzkali verdunstet und der gelbliche Riickstand aus Alkohol
umkrystallisirt. Erbalten 1.1 g.

0.2396 g Sbst.: 01038 g COy, 0.1414 g Hz0. — 0.2515 g Shst.: 23.5 cem
N (17% 764 mm).

CioH;50gNs. Ber. C 46.12, H 6.20, N 10.79.
Gef. » 4596, » 6.60, » 10.90.

1) Emil Fischer ond Erich Otto, diese Berichte 36, 2113 [1903].



Acetylglykolsiureglycylglycinester krystallisirt aus Alkohol in
mikroskopischen, gelblichen, federférmigen Gebilden, welche bei 1240
schmelzen. Ldaslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Aceton, in
Ligroin und Aether nur sehr wenig.

Benzoylglykolsidure-glycylglycinidthylester,
CsH;C0.0.CH;CO.NHCH;CO.NHCH; CO,CyH;. { il
1.3 g gepulverter Diazoester wurden mit einer Losung von 0.7 g
Benzo&sdure in 130 cem Benzol 15 Minuten lang unter Riickfluss ge
kocht. Nach dem Abdestilliren des Benzols wurde der Riickstand
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 1.3 g.
0.1894 g Sbst.: 0.3834 g COs, 0.0984 g Ha 0. — 0.2281 g Sbst.: 0.4676 g
COs, 0.1202 g Hy0. — 0.2371 g Shst.: 18.1 cem N (20°, 767 mm).
ClsHlsOsNg. Ber. C 55.86, H 5.63, N 8.71.
Gef. » 55.21, 5591, » 5.81, 5.63, » .71
Benzoylglykolsiureglycylzlycinester bildet ein farbloses, leichtes
Pulver, welches aus #usserst feinen, radial angeordneten Prismen be-
steht. Krystallisirt sehr leicht aus heissem Wasser oder Alkohol. In
Aether sehr schwer léslich. Schmp. 1310,

Hippurylglykolsidure-glycylglycindthylester,

CsHs CO.NHCH:CO.0.CH:CO.NHCH; CO.NHCH; CO; Cs Hs.

2 g Diazoester wurden in 100 ccm ganz absolutem Alkohol geldst,
dazu 1.6 g Hippursidure gegeben und am Riickflusskiibler bis zum
Aufhéren der Stickstoffentwickelung gekocht. Die auf etwa 10 cem
concentrirte Losung erstarrte beim Abkihlen zu einem krystallinischen
Brei. Letzterer wurde abgesaugt, mit Alkobol und Aether aus-
gewaschen und aus heissem Wagser umkrystallisirt.

0.1398 g Sbst.: 0.2744 g COq, 0.0712 g H,0. — 0.1310 g Sbst.: 0.2554 g
COs, 0.0648 g H3 0. — 0.1253 g Sbst.: 12.6 cem N (229 753 mm).

C]'[Hm 01 N3. Ber. C 5378, H 558, N 11.11.
Gef. » 53.53, 53.17, » 5.66, 5.54, » 11.28.

Hippurylglykolsiureglycylglyciniithylester krystallisirt sehr schén
aus heissem Wasser in farblosen, feinen Nidelchen vom Schmp. 148
—1499, Ziemlich leicht 16slich in Alkohol, sehr schwer in Aether
oder Benzol.

Hippurylglycyl-glykolsdure-giycylglycindthylester,
Ce¢H, CONH CH; CO. NHCH;CO.0.CH;CO. NHCH; CO
.NHCH; CO; C; H;.

Wurde wie die zuletzt beschriebene Verbindung aus 1.5 g Diazo-
ester durch Kochen mit einer alkoholischen L&sung von 1.5 g Hip-
purylglycin dargestellt. Aus der auf 50 ccm eingedampften Fliissig-
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keit krystallisirte beim Abkiihlen der Ester aus. Derselbe wurde ab
gesaugt, mit Alkohol und Aether ausgewaschen und aus heissem Al-
kohol umkrystallisirt. Das zur Reaction verwendete Hippurylglycin
wurde nach den Angaben von Curtius und Wiistenfeld') dar-
gestellt.
0.0556 g Sbst.: 0.1066 g COg, 0.0276 g H30. — 0.0560 g Sbst.: 6.5 ccm
N (229 753 mm).
019H2403N4. Ber. C 5‘2.25, H 5.54, N 12.87.
Gef. » 52,29, » 5.56, » 1302,
Hippurylglycylglykolsiureglycylglyeinester krystallisirt aus heissem
Alkohol in weissen, garbenférmig angeordneten Nidelchen, welche bei
204—205° unter Braunfiirbung schmelzen. Er ist in Aether unldslich.

208. Theodor Curtius: Binwirkung von salpetriger Sidure
auf Polyglycinester.
II1. Abhandlung.
Theodor Curtius und James Thompson: Einwirkurg von
Ammoniak auf Diazoacetyl glycinester und Diazoacetyl-glyeyl-
glycinester.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Marz 1906.)

Curtius und Gumlich?) haben das Amid der diazotirten Biuret-
base, das Diazoacetylbisglyeylglycinamid, Np:CHCO.[NHCH,CO],
.NHCH; CONHa, bereits dargestellt und beschrieben. Es entateht in
normaler Weise aus Diazoester und starkem, wissrigem Ammoniak
bei niederer Temperatur und bildet citronengelbe Tafeln, welche, in
allen Mitteln so gut wie unldslich, gegen 200° schwarz werden und
gegen 240" unter volliger Zersetzung schmelzen.

Wir haben gefunden, dass die entsprechenden Diazoamide des Di-
glyeylglycing und Glyeylglycing in analoger Weise erhalten werden
konnen.

Die Diazoester werden zu diesem Zwecke in wenig Wasser sus-
pendirt, und unter guter Eiskiihlung gasformiges Ammoniak eingeleitet.
Der Diazoester geht zunichst in L&sung; bald darauf beginnen die
krystallinischen, gelben Diazoamide sich auszuscheiden. Man lisst in
einer Kiltemischung noch etwa eine Stunde stehen, saugt die Substanz
ab, wischt mit wenig Eiswasser und trocknet im Exsiccator.

Y Journ. fir prakt. Chem. {2] 70, 76 [1904].
%) Diese Berichte 37, 1296 [1904].




